Influence of formation conditions of the surfacial catalytically active Co₃O₄ compounds on the degree of toxic gas emissions neutralization by Пономаренко, Анна Владимировна et al.
  ISSN 2079-0821 
 Вісник Національного технічного університету «ХПІ» 
78  Серія: Хімія, хімічна технологія та екологія, № 35(1311), 2018 
 
УДК 66.092.147.542  doi: 10.20998/2079-0821.2018.35.15 
 
А. В. ПОНОМАРЕНКО, В. Е. ВЕДЬ, К. А. ГОРБУНОВ 
 
ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ ФОРМИРОВАНИЯ ПОВЕРХНОСТНЫХ КАТАЛИТИЧЕСКИ АКТИВНЫХ 
СОЕДИНЕНИЙ CО3O4 НА СТЕПЕНЬ НЕЙТРАЛИЗАЦИИ ТОКСИЧНЫХ ГАЗОВЫХ ПРИМЕСЕЙ 
 
Каталитическая очистка газовых выбросов в атмосферу от предприятий топливно-энергетического комплекса и транспортных средств яв-
ляется на сегодняшний день наиболее эффективным средством защиты окружающей среды и здоровья человека от воздействия токсичных 
газообразных примесей. Описан способ синтеза каталитически активных центров Cо3O4, на поверхности  керамического насыпного корун-
дового носителя α-Аl2O3 фракции 3-4 мм, на которых происходит процесс нейтрализации вредных газовых выбросов. Исследовано влияние 
температуры, при которой формируются каталитически активные соединения Cо3O4 в процессе термического разложения кристаллогидрата 
Co(NO3)2·6H2O, на степень конверсии газообразных примесей. В результате рентгеновского фазового анализа установлено, что при повы-
шении температуры синтеза каталитического нейтрализатора поверхностные соединения Co3O4 на носителе агломерируются. Такая агло-
мерация является мерой упорядоченности структуры каталитически активных центров. Экспериментальные исследования полученных об-
разцов показали, что активность каталитического преобразователя в реакции термокаталитической деструкции паров бензола с ростом 
температуры его формирования снижается. Влияние величины поверхностной концентрации на корундовом носителе каталитически актив-
ных центров Co3O4  на значение степени очистки газовых выбросов рассмотрено при протекании процесса гетерогенного катализа во внеш-
недиффузионной области. Экспериментально установлено, что такое влияние описывается уравнением адсорбции Френдлиха. 
Ключевые слова: очистка газовых выбросов, оксиды переходных металлов, каталитически активные центры, массоперенос, каталитичес-
кая активность. 
 
Г. В. ПОНОМАРЕНКО, В. Є. ВЕДЬ, К. О. ГОРБУНОВ 
ВПЛИВ УМОВ ФОРМУВАННЯ ПОВЕРХНЕВИХ КАТАЛІТИЧНО АКТИВНИХ СПОЛУК CО3O4  
НА СТУПІНЬ НЕЙТРАЛІЗАЦІЇ ТОКСИЧНИХ ГАЗОВИХ ДОМІШОК 
 
Каталітична очистка газових викидів в атмосферу від підприємств паливно-енергетичного комплексу та транспортних засобів є на сьогод-
нішній день найбільш ефективним засобом захисту навколишнього середовища та здоров’я людини від впливу токсичних газоподібних до-
мішок. Описаний спосіб синтезу каталітично активних центрів Cо3O4, на поверхні керамічного насипного корундового носія α-Аl2O3 фрак-
ції 3-4 мм, на яких відбувається процес нейтралізації шкідливих газових викидів.Досліджено вплив температури, , за якої на поверхні 
корундового носія формуються каталітично активні сполуки у процесі термічного розкладання кристалогідрату Co(NO3)2·6H2O, на ступінь 
конверсії газоподібних домішок. За результатами рентгенівського фазового аналізу встановлено, що при зростанні температури синткзу ка-
талітичного нейтралізатора поверхневі сполуки Cо3O4 на носії агломеруються. Така агломерація є мірою упорядкування структури каталі-
тично активних центрів. Експериментальні дослідження отриманих зразків показали, що активність каталітичного перетворювача у реакції 
термокаталітичної деструкції парів бензолу зізростанням температури його формування знижується. Вплив величини поверхневої концент-
рації каталітично активних центрів Cо3O4 на значення ступеню очистки газових викидів розглянуто під час протікання процесу гетероген-
ного каталізу у зовнішньодифузійній області. Експериментально встановлено, що такий вплив описується рівнянням адсорбції Френдліха. 
Ключові слова: очистка газових викидів, оксиди перехідних металів, каталітично активні центри, масоперенос, каталітична активність. 
 
A. PONOMARENKO, V. VED, K. GORBUNOV 
INFLUENCE OF FORMATION CONDITIONS OF THE SURFACIAL CATALYTICALLY ACTIVE 
CО3O4  COMPOUNDS ON THE DEGREE OF TOXIC GAS EMISSIONS NEUTRALIZATION 
 
The catalytic purification of industrial plan and transport exhaust gases is present day the most effective mean to protect the environment and human 
health from toxic gas impurities exposure. A method of  the Co3O4  catalytically active centers synthesis is described on the surface of a ceramic bulk 
corundum α-Аl2O3 carrier (3.4 mm corundum fraction), there is a process of neutralizing harmful gas emissions.The influence of temperature is 
investigated when Cо3O4 catalytically active compounds are formed during the thermal decomposition of the crystalline hydrate Co(NO3)2·6H2O on  
the conversion degree of vapor toxic impurities.Diffraction patterns made it possible todetermine that the surface compound of Cо3O4 on corundum 
agglomerates with growth of temperature. This agglomerationis a ordering measure of the catalytically active centers structure.  It has been found 
experimentally that than higher is the heat treatment temperature, the more sophisticated and aggregative become formed compounds.The influence of 
surface concentration of the catalytically active centers on the value of purification degree during the heterogeneous catalytic process in the external 
diffusion region was studied. This influence is described by the Frendlich adsorption equation. 
Keywords: gas emissions, transition-metal oxides, catalyst active centers, mass transfer, catalytically activity. 
 
Актуальность работы. Каталитическая очистка 
отходящих газов промышленных предприятий и 
транспортных средств является на сегодняшний день 
наиболее эффективным средством защиты окружаю-
щей среды и здоровья человека от воздействия ток-
сичных газообразных примесей. Неуклонное развитие 
промышленности и средств передвижения привело к 
тому, что выпуск катализаторов для природоохран-
ных целей стало опережать производство катализато-
ров для химической отрасли и нефтепереработки [1]. 
Традиционно в нейтрализаторах отходящих га-
зов автотранспорта и технологических установок ис-
пользуются металлы платиновой группы. Однако их 
высокая стоимость способствует более широкому ис-
пользованию для производства катализаторов на ос-
нове переходных металлов [2, 3].  
Каталитически активные центры, на которых 
происходит процесс конверсии токсичных газовых 
выбросов, формируются на керамических [4] либо на 
металлических носителях [5]. Керамические носители 
обладают рядом преимуществ по сравнению с метал-
лическими, а именно: более высокой температурой 
применения, стойкостью по отношению к эрозионно-
му воздействию агрессивных компонентов, коррози-
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онной устойчивостью. Этому в наибольшей степени 
отвечают керамические носители катализаторов, в со-
став которых входит преимущественно оксид алюми-
ния [6], обладающий амфотерными свойствами [7]. 
Цель исследования. В работах [8, 9] исследова-
ны каталитические свойства активных центров окси-
дов 3d- и 4d-переходных металлов на корундовом но-
сителе в реакции термокаталитической деструкции 
паров углеводородов. Экспериментально установле-
но, что наибольшая степень конверсии паров углево-
дородов достигается в системе Cо3O4 − α-Аl2O3. 
Логическим продолжением этих работ является 
данное исследование, в котором изучено влияние 
температуры формирования поверхностных катали-
тически активных соединений Cо3O4 на носителе α-
Al2O3 – корунде на степень каталитической конверсии 
токсичных газовых примесей. 
Основная часть. В работах [10, 11], определены 
температуры протекания процесса термической дест-
рукции ряда соединения кобальта. Так, при разложе-
нии Co(NO3)2·6H2O температура окончания обезво-
живания и начала разложения азотнокислой соли 
соответствует 215–225 ºС, а завершается стадия раз-
ложения при 285 ºС [11]. Согласно исследованию 
[10], полное разложение кристаллогидрата 
Co(NO3)2·6H2O происходит при температуре 320 ºС. 
Данные работ [10,11] использованы для определения 
рациональной температуры формирования наиболее 
эффективного кобальтсодержащего катализатора на 
поверхности оксида алюминия.  
Образцы для экспериментальных исследований 
изготовлены путем пропитки носителя – корунда 
фракции 3–4 мм водным раствором Co(NO3)2·6H2O с 
последующей сушкой и окончательной термообра-
боткой при температурах 400, 450, 550 и 650 ºС в те-
чение одного часа.  
Идентификация фазового состава сформирован-
ных таким образом активных центров на поверхности 
α-Аl2O3  проведена с использованием дифрактометра 
ДРОН-2.0. Получен ряд дифрактограмм для каждой 
температуры формирования поверхностного катали-
тического соединения. Анализ полученных данных 
показал, что при всех исследуемых температурах 
формирования поверхностное соединение 
Co(NO3)2·6H2O подверглось разложению с образова-
нием на поверхности корунда Cо3O4 (рис. 1). 
Обработка полученных в результате рентгенов-
ского фазового анализа дифрактограмм позволила 
рассчитать размер областей когерентного рассеяния, 
которые определяют размеры формирующихся кри-






где λ – длина волны использованного излучения; 
В1/2 – ширина на половине высоты дифракционного 
отражения на малых углах; υ – угол отражения. 
Размеры кристаллов новообразований на корун-
де соответствующие их температурам формирования 
приведены в табл. 1. 
 
Рис. 1 – Дифрактограмма образцов покрытий на корунде: 
1 – пики, соответствующие Со3О4; 2 – α-Al2O3 
 
Таблица 1 – Размер области когерентного рассеяния при ис-
следуемых температурах формирования катализаторов 
Температура формирования 
катализатора, ºС 







Данные табл. 1 свидетельствуют о том, что с 
ростом температуры поверхностные соединения 
Co3O4 на корунде в определенной степени агломери-
руются. Такая агломерация, по нашему мнению, явля-
ется мерой упорядоченности структуры каталитиче-
ски активных центров – чем выше температура 
термообработки, тем более совершенными и укруп-
ненными становятся новообразования формируемого 
соединения.  
Зависимости степени конверсии токсичных газо-
вых выбросов от упорядоченности структуры катали-
тически активных центров Со3О4  на корунде иссле-
довалась  в кварцевом реакторе [12] в реакции 
термокаталитической деструкции паров бензола 
(рис. 2).  
 
Рисунок 2 – Температурные зависимости степени каталити-
ческой конверсии бензола на катализаторах состава 
Co3O4-α-Al2O3, сформированных при температурах, ºС: 




  ISSN 2079-0821 
 Вісник Національного технічного університету «ХПІ» 
80  Серія: Хімія, хімічна технологія та екологія, № 35(1311), 2018 
Анализ результатов экспериментов, представ-
ленный рис. 2, позволил установить, что с ростом 
температуры формирования катализатора на носителе 
его каталитическая активность снижается. Тем самым 
получено подтверждение результатов, представлен-
ных в работе [13], о том, что катализ легче осуществ-
ляется на дефектных, несовершенных кристаллах. 
Влияние поверхностного содержания ката-
лизатора Co3O4  на корундовом носителе определя-
лось при протекании гетерогенно-каталитического 
процесса во внешнедиффузионной области. В работе 
[14] предложено выражение (1) , показывающее зави-
симость величины коэффициента массоотдачи β от 












,    (1) 
 
где Vp – объем реактора с навеской катализатора, м
3
; 
Sк – площадь катализатора, м
2
; tk  – время контакта га-




и 6 6C H
кC  – концентрации углеводородов в газовом по-
токе до начала реакции и на выходе из реактора, 
мг/м3, соответственно. 
Из выражения (1) следует, что коэффициент мас-
сотдачи непосредственно не зависит от концентрации 
катализатора на поверхности носителя. Однако в дей-
ствительности количество активных центров на по-
верхности носителя определяет концентрацию веще-
ства на выходе из реактора – 6 6C H
кC , входящую в 
выражение (1). Таким образом, одним из параметров 
влияния на процессы массоотдачи в реакции гетеро-
генного катализа в газовом потоке является поверхно-
стная концентрация каталитически активных элемен-
тов на твердом носителе. 
Влияния поверхностной концентрации Со3О4 на 
процесс термокаталитической деструкции паров бен-
зола на катализаторах Cо3O4 − α-Аl2O3  изучено в [15]. 
На рис. 3 представлено сравнение расчетных значе-
ний коэффициентов массоотдачи по уравнениям ад-
сорбции Френдлиха и Ленгмюра с эксперименталь-
ными значениями β, полученными по выражению (1).  
Анализ данных на рис. 3 позволил заключить, 
что зависимость процесса массотдачи от поверхност-
ной концентрации Co3O4 на корунде в реакции термо-
каталитической конверсии паров бензола описывается 
моделью адсорбции Фрейндлиха.  
Выводы. Результаты проведенного исследова-
ния позволили установить влияние температуры фор-
мирования каталитически активных центров на по-
верхности носителя на величину степени конверсии 
газообразных токсичных примесей. Установлено, что 
повышение температуры формирования Co3O4 на ко-
рунде приводит к снижению каталитической активно-
сти нейтрализатора за счет образования на поверхно-
сти носителя более крупных, упорядоченных 
структур менее активных в процессе катализа. Рас-
смотрено влияние величины поверхностной концен-
трации каталитически активного соединения Со3О4 на 
достигаемую степень каталитической очистки при про-
текании гетерогенно-каталитического процесса во внеш-
недиффузионной области. Показано, что такое влияние 
описывается уравнением адсорбции Френдлиха.  
 
Рисунок 3 – Сравнение значений β, полученных по 
экспериментальным данным (точки) со значениями βF и βL, 
полученными при использовании уравнения Френдлиха (а) 
и уравнения Ленгмюра (б) 
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